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CIBLE CERARIIIQUE NiOx WON STOECHIOWIETRiQUE 

La presente invention est relative a une cible essentieilennent en ceramique 
destin6e a etre utilis§e pour le dep6t de films, au sein d'un dispositif de 
pulverisation cathodique, notamment assist^e par un cliamp magn§tique ainsi que 
I'utilisation decette clble. 

Elle vise plus pr6cis6ment une cible c6ramique en nickel ainsi qu'un 
precede de d^pot de couches ou films d'oxyde de nickel ou d'alllages d'oxyde de 
nickel S partir de cette cible par pulverisation magnetron en mode DC ou puls§. 

Les films d'oxyde de nickel sont couramment employes dans plusieurs 
types applications. Ainsi par exemple, on les rencontre dans des dispositife 
§lectrochromes, dans des dispositifs photovoltaYques (US 4.892.594, US 
5.614.727) ou dans des dispositifs d'enregistrement (JP 02056747). 

Ces films d'oxyde de nickel, de fagon connue, sont deposes sur un substrat 
par sol-gel ^ partir de precurseurs adapt6s, ou par electro-deposition a partir de 
solutions aqueuses de sels de nickel. 

Lorsque les films d'oxyde de nickel sont incorpores dans des dispositifs 
electrochromes du type tout-sollde, un mode est de les deposer par pulverisation 
magnetron reactive. L'ensemble des couches minces est alors depos§ par 
pulverisation magnetron reactive sans rupture de precede. 

Lorsque ces films d'oxyde de nickel sont utilises au sein de dispositifs 
electrochromes en tant que materiau a coloration anodique, on sait que les 
caracteristiques eiectriques et lumlneuses de ces films dependent fortement de 
leur stoechiometrie et 11 est souhaltable de la contrdler finement afin d'optimiser la 
fonctlonnalite du dispositif complet : le contraste, les proprietes optiques e retat 
decolore et e retat colore dependent des caracteristiques de la couche d'oxyde de 
nickel. 

Dans les dispositifs electrochromes connus, les films d'oxyde de nickel sont 
deposes par pulverisation reactive § partir d'une cible metallique de nickel dans 
une atmosphere d'argon et d'oxygene ou d'argon, d'oxygene et d'hydrogene. 

Dans ce mode d'eiaboration, il se produit un phenomene d'hysteresis avec 
une discontinuite de la vitesse de depSt et de la tension ou du courant de la 
decharge en fonction de la proportion d'oxygene dans la chambre. Lorsque la 
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quantity d'oxyg^ne est faible. le film est absorbant at de caractere metallique. Le 
basculement dans le mode oxyde se produH au-dela d'une quantite d'oxygdne 
donnee qui depend des caract6ristiques operatoires (pression de travail, 
puissance surfacique...)- Lorsque des films d'oxyde de nicKel sont deposes par 

5 pulverisation magnetron reactive a partir de cibles de nickel m6taHiques. les films 
sent suroxydes par rapport au compost stcechiom6trique. Le degr§ d'oxydation de 
certains Ni est alors plus eleve (Ni 111 au lieu de Ni II) et le film est brun. Le d§p6t 
par pulverisation magnetron reactive a partir de cibles m^talliques ne permet pas 
un contreie ais§ de la stoechiom6trie du film depos§. 

10 Une premiere methode permettant de controler la stcschiometrie des films 

d§pos6s a 6t6 d6velopp6e. celle-ci consiste a deposer les films a partir de cibles 
frittees d'oxyde de nickel. Or dans ce type de technologle. les cibles sont isolantes 
et remplol de le RF est n6cessalre, la Vitesse de d6p6t est alors beaucoup plus 
lente qu'en mode DC et le precede n'est pas extrapolable sur une ligne de depdt 

15 industrielle. 

La pr6sente invention vise done a pallier les Inoonv6nients des cibles 
utilises dans les proc^d^s precedents en proposant une cible ceramique d'oxyde 
de nickel autorisant un mode de depot industrial de films d'oxyde de nickel ou 
d'alliages d'oxyde de nickel par pulverisation magnetron en mode DC ou en mode 
20 puls6 Gusqu'a environ 400 kHz, pref6rentiellement 5 a 1 00 kHz) qui soit stable et 
qui pemiette de contrdler la stoechlom§trie des films deposes. 

A cet effet, la presente invention a ainsi pour objet une cible 
essentiellement en c6ramique de dispositif de pulverisation cathodique. 
notammenf asslst6e par champ magn^tique. ladite cible comprenant 
25 majoritairement de I'oxyde de nickel, caracterisee en ce que I'oxyde de nickel NlOx 
est deficient en oxygdne par rapport a la composition stcechiom6trique. 

Grace S ces dispositions, le phenom^ne d"hyst6r6sis ne se produit pas et le 
controle des caract6ristiques du film est ais§. 

Dans des modes de realisation prefer^s de I'lnvention, on peut 
30 eventuellement avoir recours en outre a I'une et/ou a I'autre des dispositions 
suivantes : 

- le facteur x est strictement inferieur a 1 , 
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- la deficience stoechiom6trique provient de la composition du melange 
intlme form§ par des poudres d'oxyde de nickel et des poudres de 
nickel. 

- la cible comporte une resistivlte electrique inf§rieure h 10 ohm.cm et de 
preference inf§rieure ^ 1 ohm.cm, 

- roxyde de nickel est a!li6 ^ un element minoritaire, 

- rel6ment minoritaire est un mat6riau dont I'oxyde est un mat6riau 
electroactif ^ coloration anodique, 

- I'element minoritaire est choisi pamni Co, Ir, Ru, Rh, 

- I'el6ment minoritaire est choisi parmi les elements appartenant ^ la 
premi§re colonne du tableau p6riodique, 

- r#l6ment minoritaire est choisi pamni H, Li. K. 

Selon un autre aspect de I'invention. celle-ci vise egalement un proc6d§ de 
fabrication d'une couche mince k base d'oxyde de nickel par pulverisation 
cathodique assist§e par champ magn6tique § partir d'une cible c6ramique telle 
que pr6c6demment decrite. 

Selon encore un autre aspect de I'invention, celle-ci vise egalement une 
utilisation du proc§de precedent pour I'elaboration d'un materiau 6lectrochrome S 
coloration anodique en couche mince ^ base d'oxyde de nickel. 

Selon encore un autre aspect de I'invention. celle-ci vise egalement un 
dispositif electrochimique comportant au moins un substrat porteur muni d'un 
empilement de couches fonctionnelles dont au moins une couche 
electrochimiquement active susceptibles d'ins6rer r6versiblement et 
simultanement des ions du type H*. Li*- OH", et des Electrons, ladite couche 
electrochimiquement active est ^ base d'oxyde de nickel obtenue par le proced§ 
precedent et/ou a partir d'une cible telle que visee ci-dessus. 

D'autres caract6risttques et avantages de I'invention apparaTtront au cours 
de la description suivante de plusieurs de ses fomies de realisation, donn6es k 
titre d'exemple non limitatif . Sur les figures : 

- la figure 1 est une courbe d'hysteresis obtenue avec une cible de nickel 

metallique ; 

- la figure 2 est une courbe de r6ponse caracteristique d'une cible selon 
I'invention. 
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Selon un mode pr6f6re d'elaboration des cibles ceramiques objet de 
Tinvention, celles-ci sont r6alisees par pulverisation (spray coating) en 
atmosphere neutre appauvrie en oxygene ou en atmosphere reductrice de 
poudres c6ramiques d'oxydes de nicke! sur un support metallique (cuivre...). 

Selon un autre mode de realisation, ies cibles ceramiques sont realisees 
par co-pulverisation de cibles d'oxyde de nickel et de nickel metallique sur un 
support metallique en atmosphere neutre ou en atmosphere reductrice ou en 
atmosphere appauvrie en oxygene, 

Selon encore un autre mode de realisation, ces cibles ceramiques sont 
obtenues en meiangeant intimement de ia poudre d'oxyde de nickel et de la 
poudre de nickel metallique dans une proportion qui varie entre 70/30 et 95/5, 
pr^f6rentiellement entre 80/20 et 90/10 et qui vaut plus pr6ferentiellement 85/15. 

Le melange de poudres de NIO ou de NiO et de Ni est pulverise par spray 
coating sur un support metallique en atmosphere neutre ou en atmosphere 
reductrice ou en atmosphere appauvrie en oxygene. Les poudres d'oxyde de 
nickel peuvent etre de Toxyde de nickel Vert' ou de I'oxyde de nickel 'noir'. On peut 
aussi proceder par frittage d'un melange de poudre reduite, voire d'un melange 
intime d'oxyde de nickel et de nickel. 

Enfin selon encore un autre mode de realisation des cibles en ceramique 
objet de Tinvention, on associe a reiement majoritaire forme d'oxyde. de nickel 
et/ou de nickel, un 6l6ment minoritalre. 

Get element minoritaire peut §tre choisi soit parmi ceux dent I'oxyde est un 
materiau electroactif a coloration anodique, tel que parexemple du Co, Ir, Ru, Rh ; 
soit parmi ceux qui appartiennent e la premiere colonne du tableau periodlque (par 
exemple H, Li, K) 

Quel que soit le mode de realisation utilise, Toxyde de nickel NiOx est 
deficient en oxygene selon un facteur x par rapport a la composition 
stcBchiometrique, et x est strictement Inferieur a 1 et la cible ceramique presente 
une resistivite eiectrique, a temperature ambiante, qui est inferieure a 10 ohm.cm 
et preterentiellement Inferieure a 1 ohm.cm. 

Ces cibles ceramiques peuvent dtre des cibles planaires, des cibles 
rotatives, ou des cibles planaires utilis6es en mode twin-mag. 

La sous-stoechiometrie en oxygene procure une conductivite eiectrique 
sufflsante autorisant une alimentation desdites cibles en mode DC ou pulse. La 



conductivity electrique est assuree par la presence de lacunes d'oxyg^ne ou par 
un melange intime entre de I'oxyde de nickel et du nickel m§tallique. La deficience 
stoechiom6trique peut aussi provenir de !a composition du melange intinne fonne 
par des poudres d'oxyde de nickel et des poudres de nickel. , 

A partir de ces cibles ceramlques d'oxyde de nickel, il est possible de 
d6poser sur des substrats. notamment de type verrier. des films ou couches 
minces d'oxyde de nickel. 

On precede de la mani^re suivante : 

Une cible c6ramique NIO^, objet de rinvention. est mont6e sur un b§ti de 
pulverisation magn6tron. La pulverisation est pr6f§rablement realis6e avec comme 
gaz plasmagdne de I'argon. de I'azote, un melange d'argon et d'oxyg^ne. un 
melange d'argon. d'oxyg^ne et d'hydrogene. un melange d'azote et d'oxygene ou 
un melange d'azote, d'oxygene et d'hydrogene. 

Selon la proportion d'oxygene par rapport a I'argon. la stoechiometrie du film 
d6pos§ est modifi^e et sa transmission lumineuse §galement. Un nnelange 
pr^f§rentlel de gaz pour deposer un film d'oxyde de nickel stoechiometrique 
contient 60-99 % par volume d'argon et 40-1 % par volume d'oxygene. La 
pression totale de gaz dans I'encelnte peut §tre comprise entre 2x10"^ mbar et 50 
x 10"^ mbar. 

Pour les applications electrochromes. le substrat sur lequel est depose le 
film d'oxyde de nickel peut §tre un verre recouvert d'un mat^riau conducteur 
comme un oxyde transparent conducteur (OTC) ou un m6tal, un film plastique 
recouvert d'un oxyde transparent conducteur. L'OTC peut etre de I'oxyde d'indium 
dop6 a retain, communement appel6e ITO. ou de I'oxyde d'etain dope au fluor. 

Dans le cas d'un verre recouvert d'un OTC une sous-couche peut etre 
deposee entre le verre et I'OTC. La sous-couche sert de couche anti-couleur et 
elle est aussi une baniere ^ la migration des Ions alcalins. II s'agit par exemple 
d'une couche d'oxyde de silicium. d'une couche d'oxycarbure de silicium ou d'une 
couche d'oxyde de silicium nitrure ou d'une couche de nitrure de silicium ou 
encore d'oxyde d'Yttrium. Par la suite les autres couches composant un 
empilement 6lectrochrome seront depos^es par pulverisation magnetron reactive. 
On peut ainsi realiser des empilements du type 
Verre/SiOa/ITO/NiOx/Electrolyte/WOa/lTO. L'eiectrolyte a pour propriete d'etre un 
milieu ayant une conductivite ionique elevee mais d'etre un isolant electronique. 




Ce peut Stre de I'oxyde de tantale, de Voxyde de silidum ou un oxyde nitmre de 
sllioium ou un nitmre de sllioium, un bicouche de materiaux eleCn^lytes comme de 
roxyde de tung^^ne et de I'oxyde de tantale ou de roxyde de titane ou de I oxyde 
de tantale. ou tous aut,^s composfc ayant ces proprletes. Au «tre de Hnvenfon on 
peut aussi consid^rer comma subst^ tout substrat sur lequel aura St* aupamvant 
dipos. un empllement de couches afln de rSaliser un dispositif ^l-<='™*-"'^ 

Ainsi rempllement de couches peut«.« Verre/SiO./.TO/W03/Electrolyte/N,OVITO. 
On donnera ci-aprSs deux exemples de dbles. rune (exemple 1) Start une 

cible metalllque d'oxyde de nickel selon Vart antSrieur. rautm {example 2) Stant 

une Cible ceramique ^ base d'oxyde de nickel sous st«chiomStrique (selon 

rinventlon) 



Fxemple 1 . 



Une dble m«allique de nickel de dimensions 90 mm x 210 mm a 6t6 montee sur 
un bafl de pulvSrisatton magnetron. Le substrat est un verre recouvert dun 
bicoudie SKWITO de rSsietance par carrSe environ 15 ohms. Sa transmission 
lumineuse (moyenne integrSe dans le domalne des longueurs d'onde visibles) est 

superieure a 85 %. ^n-a u 

La cible est alimentSe en mode DC sous une presston de 40 x 10 mbar. 
Le gaz plasmagene est un melange d'angon et d'oxygSne contenant 3^5 % 
d'oxygsne en volume. Une quanlitS plus faible d'oxygSne fait basculer le depSt du 
mode oxyde dans le mode metallique. Ce comportemert est caractSristique du 
fbncttonnement des cibles mStalliques lors d'une pulverisation r*acf«e. Un film 
d'oxyde de nickel d'Spaisseur 100 nm est depos6 sur le substrat. Sa transmission 
lumineuse est 6gale a 63 %. (tableau 1) 

Exemple 2 . 

une dble planaire cSramlque d'oxyde de nickel de dimensions 90 mm x 210 mm a 
«e montse sur un batl de pulvSdsa*ion magnetron. Des films ont 6t4 dSposfe sur 
un verre recouvert d'un bicouche SiOj/ITO. ^ 

La cible est aliments en mode DC sous une pression de 40 x 10 mbar. 
Le gaz plasmagene est un melange d'argon et d'oxygene dans une proportion qui 



varie entre 1% d'oxygene en volume et 4 %. Le proc6d6 est stable quelle que soit 
la quantity d'oxygene. Le tableau 1 indique les caract6ristiques des films apr§s 
d6p5t. 



Cible ' 


Quantity d'oxygene 

dans le gaz 
plasmag6ne (vol. %) 


Epaisseur 
(nm) 


Tl (%) 


Ni (exemple 1) 


3.4 


100 


63 


NiOx (example 2) 


1.0 


110 


72 


NiOx(exenipte2) 


2.1 


90 


64 


NiOX(exemple 2) 


3.2 


80 


61 



Tableau 1. 



L'utilisation de la cible c6ramique NiO^ permet de contrdler les caract^ristiques du 
film d§pos§, et en particulier sa transmission lumineuse. Le dep6t a 6te realise en 
mode DC et de fagon stable. De plus par rapport ^ une cible m6talliqu^ 
traditionnelle, le ferromagn§tisme de la cible estfortement reduit. 

A partir de la figure 1, on suit la tension de la cible de nickel m6tallique en 
fonction de la concentration en oxygene dans Tenceinte. On remarque qu'^ des 
faibles concentrations en oxygdne. la tension est §lev6e et le film depose pr§sente 
un caract§re m6tallique. Aux concentrations d'oxygene §lev§es. la tension est 
faible et le film est de type oxyd6. La transition entre les deux regimes se fait de 
mani^re bmtale, avec un phenom^ne d'hyst^resis 

Sur la figure 2, on suit la tension de la cathode de la cible selon Tinvention 
en fonction de la concentration en oxygene dans I'enceinte, la courbe ne presente 
aucune transition notable et les propri6tes du film depose evoluent de fagon 
continue en fonction de la quantite d'oxygene, permettant ainsi de piloter. avec 
une meilleure stability le processus, tout en garantissant un controle optimum des 
propriet^s des films. 




REVENDICATIONS 



1. Cible essentiellement en ceramique de dispositif de pulverisation 
cathodique, notamment assistee par champ magnetique, ladite cible comprenant 
majoritairement de I'oxyde de nickel NiOx. caracterisee en ce que I'oxyde de 
nickel est deficient en oxyg^ne par rapport a la composition stcechiometrique. 

2. Cible selon la revendicatlon 1, caract6ris6e en ce que la d6ficlence 
stcechiometrique provient de la composition du melange intime fonm§ par des 
poudres d'oxyde de nickel et des poudres de nickel. 

3. Cible selon Tune des revendlcations 1 ou 2. caract6ris6e en ce que x est 

strictement inferieur a 1 . 

4. Cible selon Tune des revendications 1^3, caracteris6e en ce que la 
cible comporte une reslstivite electrique inf6rieure ^ 10 ohm.cm et de preference 
inf6rieure a 1 ohm.cm. 

5. Cible selon I'une des revendications 1 a 4, caracterls§e en ce que 
I'oxyde de nfckel est am ^ un 6l§ment minoritaire. 

6. Cible selon la revendication 5, caracterisee en ce que I'element 
minoritaire est un materiau dont I'oxyde est un mat§riau 6lectroactif a coloration 
anodique. 

7. Cible selon la revendication 6, caract6ris6e en ce que l'61ement 
minoritaire est dioisi parmi Co, Ir, Ru, Rh. 

8. Cible selon la revendication 5, caracterisee en ce que I'element 
minoritaire est choisi parmi les elements appartenant & la premiere colonne du 
tableau periodique. 

9. Cible selon la revendication 8, caracterisee en ce que I'eiement 
minoritaire est choisi parmi H, Li, K. 

. 10. Procede de fabrication d'une couche mince ^ base d'oxyde de nickel par 
pulverisation cathodique assistee par champ magnetique caracterise en ce qu'il 
utilise une cible ceramique selon I'une quelconque des revendications 1 a 9. 

11. Utilisation du procede selon la revendication 10 pour eiaborer un materiau 
eiectrochrome a coloration anodique en couche mince d base d'oxyde de nickel. 

12. Dispositif eiectrochimique comportant au moins un substrat porteur muni 
d'un empilement de couches fonctionnelles dont au moins une couche 
eiectrochimiquement active susceptlbles d'inserer reversiblement et 




simultan^ment des ions du type H*. Li""' OH-, et des Electrons, caract6ris6 en ce 
que ladite couche electrochimiquement active est a base d'oxyde de nickel 
obtenue par le precede selon la revendlcation 10 et/ou ^ partir d'une cible selon 
I'une des revendications 1 a 9. 

5 13. Dispositif 6lectrochimlque comportant au molns un substrat porteur muni 
d'un empilement de couches fonctionnelles dont au moins une couche 
electrochimiquement active susceptibles d'inserer reversiblement et 
simultan^ment des ions du type H*, Li*- OH*, et des electrons, caracterisi en ce 
que ladite couche electrochimiquement active est a base d'oxyde de nickel, ladite 

10 couche etant alll^e ^ un §l§ment minoritaire constituee en un mat^riau dont 
I'oxyde est un materlau 6lectroactif § coloration anodique, notamment choisi pamni 
Co. Ir, Ru, Rh. 

14. Dispositif §lectrochimique comportant au moins un substrat porteur muni 
d'un empilement de couches fonctionnelles dont au nnoins une couche 

15 electrochimiquement active susceptibles d'inserer reversiblement et 
simultan6ment des ions du type H*. Li*- OH", et des electrons, caracterise en ce 
que ladite couche Electrochimiquement active est a base d'oxyde de nickel, ladite 
couche 6tantalli6e ^ un 6l6ment minoritaire choisi parmi les elements appartenant 
d la premiere colonne du tableau periodique, notamment choisi pamni H, Li. K. 

20 15. Utilisation du dispositif electrochlmique selon I'une quelconque des 
revendications 12 § 14 pour faire partie de vitrages electrochromes, notamment 
pour batiment ou moyens de locomotion du type train, avion, voiture, pour faire 
partie d'§crans de visualisation, ou pour faire partie de miroirs 6lectrochromes. 
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